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(54) Titre : UTILISATION PAPETTERE ET NON PAPETIERE D'UNE COMPOSITION AMYLACEE CONTENANT UNE MA- 
TIERE AMYLACEE CATIONIQUE SELECTIONNEE 

(57) Abstract: The invention concerns the use, as paper-making additive other than a standard mass additive or water treatment 
additive, of a starchy composition containing at least a cationic starch material. The invention is characterised in that said composition 
has: a fixed nitrogen proportion not more than 2 %, preferably between 0.1 and 1.9 %, said percentages being expressed in dry 
weight relative to the composition dry weight, and a viscosity, determined in accordance with a test A, of not more than 1600 mPa s 
preferably between 5 and 1500 mPa.s. Some of the starchy compositions, selected on the basis of their fixed nitrogen proportion and 
their viscosity, are also useful in numerous other fields of application, and in particular as mass additives in paper-making. 

(57) Abreg£ : L'invention concerne 1* utilisation, comme additif de papeterie autre qu' un additif de masse classique ou comme additif 
de traitement des eaux, d'une composition amylacee contenant au moins une matiere amylacee cationique, caractensee en ce que 
ladite composition presenter un taux d'azote fix6 au plus egal a 2 %, de preference compris entre 0,1 et 1,9 %, ces pourcentages 6tant 
exprimgs en poids sec par rapport au poids sec de composition, et une viscosite\ d6teiminee selon un test A, au plus egale a 1600 
mPa.s, de preference comprise entre 5 et 1 500 mPa.s. Certaines des compositions amylacees, seMectionnees par leur taux d'azote fixe* 
et leur viscosity sont en outre utilisables dans de nombreux autres domaines applicatifs et notamment comme additifs de papeterie 
de masse. 
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UTILISATION PAPETIERE ET NON PAPETIERE D'UNE 
COMPOSITION AMYLACEE CONTENANT UNE MAT I ERE AMYLACEE 
CATIONIQUE SELECTIONNEE 

5 La pr^sente invention a pour objet 1 'utilisation, 

comme additif de papeterie autre qu'un additif de masse 
classique ou comme additif de traitement des eaux 
industrielles, d'une composition amylac^e contenant une 
mati&re amylac^e cationique pr^sentant des caract&ristiques 
10 particuli^res de taux d' azote fix£ et de viscosity. 

Elle concerne egalement un proc6d£ de preparation de 
ladite composition amylacee. 

Elle vise enfin, en tant que produit industriel 
nouveau, une composition amylacee du genre en question dont 
15 la matiere amylacee cationique est s^lectionnee de mani&re 
telle que ladite composition est Egalement utilisable, 
entre autres, comme additif de masse classique. 

Par « additif de masse classique » au sens de la 
pr£sente invention, on entend toute composition utilis^e 
20 specif iquement : 

- en par tie humide (« wet end ») de la machine k 
papier, et 

- en vue d'ameliorer et apte k am«§liorer, seule et 
directement, la retention des fibres et/ou charges, 

25 1'egouttage et les caracteristiques physiques du papier. 

L' utilisation classique d'amidons cationiques comme 

additif s de masse est d6crite, par exemple, dans les 

brevets BE 626.712, EP 139.597, EP 603.727, WO 97/46591 et 

JP 11-12979 (resume) . 
30 De mani^re courante, 1' additif classique de masse est 

mis en ceuvre au plus t6t au niveau de 1' enceinte connue de 
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l'homme de l'art sous la denomination de « cuvier machine » 
(« machine chest ») et au plus tard k un niveau situ<§ juste 
avant 1' enceinte connue de l'homme de l'art sous la 
denomination de « caisse de t§te » (« headbox ») de la 
5 machine k papier proprement dite. 

De mani^re tr£s classique, 1' additif de masse est mis 
en oeuvre au sein d'une composition fibreuse de pate dite 
dilute, dont la concentration en matidres en suspension est 
g<£n6ralement au plus £gale a 2 0 g/1. 
10 p ar « additif de papeterie autre qu'un additif 

classique de masse », on entend toute composition 
susceptible d'gtre utilis^e dans 1'une, au moins, des 
applications papetieres autres que celle sp^cifique 
pr^citee d' additif classique de masse et/ou d'etre utilis^e 
15 k, au moins, un niveau autre que les niveaux d' introduction 
precites d'un additif classique de masse. 

L'additif de papeterie autre qu'un additif classique 
de masse peut notamment §tre mis en oeuvre : 

- au niveau du cuvier machine ou en amont de celui- 
20 ci, par exemple au niveau de l'une quelconque des enceintes 

connues de l'homme de l'art sous les denominations de 
« pulpeur » (« pulper ») « cuvier melange » (« mixing 
chest») , « cuvier casses » (« broke chest ») , voire d6s la 
sortie de l'usine & pate, et/ou 
25 - au niveau m§me des equipements de formation de 

feuille proprement dite et/ou 

- en aval de ces dispositifs de formation de feuille, 
notamment au niveau des dispositifs de cr^page, surfagage, 
ou couchage, ou plus g^n^ralement de tout dispositif de 

30 traitement, par exemple de pulverisation ou d'enduction, 
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d'une feuille dont la teneur en eau est, avant traitement, 
inf^rieure k 60 % environ, et/ou 

au niveau de la preparation de compositions 
d' additif s papetiers contenant des mati^res actives de 
5 nature non amylac6e . 

Par « additif de papeterie autre qu'un additif de 
masse classique » au sens de la pr^sente invention, on 
entend en particulier toute composition se pr£sentant sous 
forme solide, liquide ou p&teuse, par exemple sous la forme 

10 d'une poudre s'ecoulant librement, d'une dispersion 
aqueuse, d'une Emulsion ou d'une solution colloldale, et 
utile en tant qu' agent de reduction des substances 
g§nantes, notamment de nature anionique, contenues dans les 
circuits d'eau et/ou retenues sur les 6quipements des 

15 proced£s papetiers . 

On entend 6galement, entre autres, toute composition 
utile dans la preparation des compositions d' agents de 
collage utilis<§es en papeterie, notamment en tant qu' agent 
de protection desdits agents. 

20 Par « additif de traitement des eaux industrielles » 

au sens de la pr<§sente invention, on entend notamment toute 
composition utile, en particulier, comme agent de 
clarification et/ou de purification des eaux issues des 
activites humaines ou industrielles ou destinies aux dites 

25 activites, telles que par exemple les eaux destinies k 
1' alimentation humaine ou animale, les re jets des 
industries du textile et du cuir, du papier et du carton, 
d' extraction des minerals, des industries agro-alimentaires 
et des abattoirs . 

30 Dans 1' ensemble des domaines d' application pr£cit6s 

autres que le domaine des additif s de masse, il est fait 
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appel couramment a des compositions k base de polym&res 
d'origine naturelle ou synth^tique, en particulier de 
nature cationique. Ceux-ci peuvent notamment consister en 
des mati&res amylac^es cationiques comme d^crit r6cemment 
5 dans : 

- les brevets EP 626.022 et CA 2.160,103 concernant 
leur utilisation en tant qu' agents de reduction des 
substances g§nantes, notamment anioniques, contenues dans 
les circuits papetiers . 

10 - les brevets WO 97/35068 et WO 99/18288 concernant 

leur utilisation en tant qu' agents de protection des 
compositions de collage utilisees en papeterie, et 

- les brevets US 5.543.056 et US 5.23 6.598 concernant 
leur utilisation en tant qu'additifs de traitement des eaux 

15 industrielles . 

Le brevet EP 626.022 revendique 1 'usage, en tant 
qu' agent de reduction des substances g§nantes dans les 
circuits d'eau papetiers, d'amidons cationiques pr^sentant 
une densite de charge obligatoirement tr&s elevee, k savoir 

20 de 1,5 a 3,5 meqy/g, et de pr6f£rence de 2 k 3 meqy/g. Ces 
gammes correspondent a des amidons cationiques pr^sentant 
un taux d' azote total d' environ 2,1 k 4,9 %, de pr6f6rence 
d' environ 2,8 & 4,2 % (sec/sec). Le proc^de de preparation 
des amidons cationiques utilises k cette fin dans les 

25 exemples de ce brevet n'est aucunement d6crit, y compris 
l'origine botanique des amidons testes. 

Compte tenu cependant du niveau de cationicit^ 
requis, il apparalt clairement qu'au stade industriel, de 
tels amidons cationiques ne peuvent raisonnablement §tre 

30 prepares qu'en phase colle comme decrit, par exemple, dans 
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la demande de brevet WO 95/18157 publics au nom du m§me 
d^posant . 

Les exemples de ce document envisagent la preparation 
de colles de f^cules de porame de terre hautement 
5 cationiques, caract6ris6es par un degre de substitution 
(« DS ») de 0,72 et 0,75 et ce, k partir de milieux 
r^actionnels tres concentres, caracteris^s par une mati&re 
s£che (« MS ») sup<§rieure a 50 %, dont la moitie environ 
est apportee par le seul rdactif de cationisation 

10 (« Raisicat 65 ») . 

La preparation mime de telles compositions hautement 
cationiques et hautement concentr^es implique d'ailleurs, 
selon lesdits exemples, une etape pr^alable d'oxydation de 
la fecule de pomme de terre par du peroxyde d'hydrog&ne. 

15 Cependant, tant de maniere intrins^que qu'au niveau 

applicatif, de telles colles pr£sentent un certain nombre 
d' inconvenients . 

En premier lieu, et comme le confirment des analyses 
faites par la Demanderesse sur des produits commercialisms 

20 sous la denomination « RAIFIX » par le titulaire des 
brevets EP 626.022 et WO 95/18157 susmentionnes, ces colles 
hautement cationiques presentent un taux de fixation de 
1' azote relativement bas, g^neralement inf^rieur & 65 %. II 
en resulte notamment une quantity r^siduelle eiev£e de 

25 r^actif cationique et/ou de ses produits d'hydrolyse au 
sein mime de telles compositions, ce qui nuit h leur 
efficacite reelle en tant qu' agents d' elimination des 
substances ginantes, notamment anioniques, presentes dans 
les circuits papetiers. 

30 Par ailleurs, cette fixation tres partielle du 

reactif cationique azote rend dif f icilement envisageable 
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1' utilisation de ces colles comme additifs de traitement 
des eaux industrielles, en particulier des eaux destinies k 
1 ' alimentation humaine ou animale. 

En outre, le pH eieve de ces colles, g6n<§ralement 
5 sup^rieur k 9, peut poser des probl&nes de s6curit6 et de 
corrosion inh&rents k la preparation, k la manipulation et 
<k 1' utilisation de produits alcalins. 

Enfin, les caracteristiques intrinseques de ces 
colles font qu'elles sont g^n^ralement mal adaptees : 
10 - fait de leur viscosite relativement 6lev6e, aux 

operations de dilution puis d' introduction dans un milieu 
aqueux, ceci pouvant se traduire par des baisses ou des 
irregularites d'efficacite de ces colles mais egalement, 
par voie de consequence, des amidons (essentiellement 
15 cationiques) utilises par ailleurs dans la masse des fibres 
papetieres, et/ou 

- du fait de leur hydrophilie eievee, aux operations 
de sechage ou de pregeiatinisation en vue d'obtenir des 
poudres ou des paillettes, puis de rehydratation desdites 
20 poudres ou paillettes. 

Ces inconvenients sont d' ailleurs amplifies pour des 
bases amylacees d'origine cereali^re (mais, bie notamment) , 
la preparation ou 1 ' utilisation de telles bases sous forme 
cationique n'etant aucunement exemplifiee dans les brevets 
25 EP 626.022 et WO 95/18157 precites. 

II en est d' ailleurs de m§me dans le brevet 
WO 99/18288 au nom du meme deposant, qui revendique 
1 'utilisation d' amidons egalement k hauts niveaux de 
cationicite (DS compris entre 0,15 et 1,30, de preference 
30 entre 0,50 et 0,80), dans la preparation d'emulsions de 
colophane destinees au collage du papier. II y est indique 
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que le taux d' azote total de ces amidons cationiques est 
pr£f erentiellement de 3 & 5 % et id<§alement de 3,5 %, de 
tels produits pouvant avantageusement §tre obtenus 
directement selon le proc^de d^crit dans le brevet 
5 WO 95/18157 precite. 

Seules des f^cules de pomme de terre pr^sentant un 
taux d' azote total de 3,5 % sont exemplif i6es dans ce 
document . 

Dans le m§me domaine d' application, i.e la 
10 preparation de compositions d' agent de collage, le brevet 
WO 97/35068 preconise egalement la mise en oeuvre d' amidons 
hautement cationiques pr^sentant simultanement : 

- un DS sup<§rieur & 0,1, de preference compris entre 
0, 4 et 1, 0, et 

15 - une densite de charge comprise entre 0,5 et 

3,5 meqv/g, de preference comprise entre 1,0 et 2,0 meqv/g. 

Ainsi, le produit cationique utilise sous forme 
degradee et liquide dans les exemples de ce brevet presente 
un DS de 0,48 (soit un taux d' azote fixe theorique de 2,7 - 

20 2,8 % environ) et une densite de charge de 1,32 meqv/g. La 
nature botanique et les conditions de preparation, 
notamment de degradation, ne sont cependant pas precisees. 

Dans le domaine du traitement des eaux industrielles, 
il a ete propose recemment dans le brevet US 5.23 6.598, 

25 d' avoir recours a des amidons cationiques dont le DS se 
situe pref erentiellement entre 0,01 et 0,2, c'est-&-dire 
signif icativement en dega de ceux revendiques dans les 
brevets precites. Cependant, de tels amidons cationiques 
doivent §tre associes obligatoirement k des polyacrylamides 

30 hydrolyses pour §tre efficaces dans 1 'application 
consideree (traitement de re jets de peintures) - En outre, 
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les auteurs exemplifient uniquement une f^cule de pomme de 
terre cationique non d£grad6e, en 1 ' occurrence le produit 
HI-CAT® 142 commercialise par la Demanderesse, en 
association avec un polyacrylamide du fait que, selon leurs 
5 affirmations : 

1) les bases amylac£es autres que la f£cule de pomme 
de terre, notamment l'amidon de mals, ne sont pas adapt6es 
(cf colonne 4, 1. 62-66), et 

2) le poids moleculaire de la f^cule cationique n'est 
10 pas un parametre critique (cf colonne 4, 1. 44-45). 

Dans le domaine particulier du traitement de l'eau 
potable, il a £t<§ 6galement pr6conis6 recemment d'associer, 
au sein de melanges, un coagulant dit primaire tel que le 
chitosane ou un amidon cationique k une argile, cette 
15 derni&re etant presente en proportions importantes dans 
lesdits melanges . 

La charge cationique des coagulants primaires testes, 
notamment des amidons cationiques, n'est pas express&nent 
mentionnee. II est rappele cependant que le chitosane 
20 presente une haute densite de charge (cf colonne 5, 1. 41- 
45) . Aucune reference n'est par ailleurs faite & la 
degradation eventuelle du coagulant primaire, notamment 
d'un amidon cationique, en vue de son utilisation. 

Par contre, les auteurs privil^gient la encore les 
25 amidons cationiques de base fecule de pomme de terre, seuls 
amidons cationiques exemplifies. 

II r^sulte de ce qui precede qu'il n'existe pas a ce 
jour un moyen qui presente simultan£ment les avantages de 
pouvoir dtre : 

30 - utilise efficacement comme agent de reduction des 

substances g§nantes, notamment anioniques, contenues dans 
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les circuits d'eau papetiers et/ou retenues sur les 
6quipements de proc£d£s papetiers, et, si possible, plus 
g6n£ralement comme additif papetier autre qu'un additif de 
masse classique, 

5 - utilise efficacement comme additif de traitement 

des eaux industrielles , 

- 6ventuellement utilise dans d'autres domaines, y 
compris la papeterie de masse, 

- utilise sous forme de colles, dilutes ou non, de 
10 suspensions aqueuses ou de formes solides telles que 

poudres ou paillettes, 

- obtenu £ partir de toutes bases amylases, y 
compris des cereales, et 

- obtenu, de mani&re simple et peu cofiteuse, par des 
15 proc^des classiques de transformation, notamment de 

cationisation, des matieres amylac^es . 

Et le m^rite de la Soci6te Demanderesse est d' avoir 

trouv£, apr&s de nombreuses recherches, qu'un tel moyen 

pouvait consister en une composition amylacee presentant 
20 des caract^ristiques selectionn^es tant en termes de taux 

d' azote fixe que de viscosity • 

De fagon plus precise, la pr<§sente invention a pour 

objet l'utilisation, comme additif de papeterie autre qu'un 

additif de masse classique ou comme additif de traitement 
25 des eaux, d'une composition amylacee contenant au moins une 

matiere amylacee cationique, caracterisee en ce que ladite 

composition presente : 

- un taux d' azote fixe au plus 6gal k 2 %/ de 
pr6f<§rence compris entre 0,1 et 1,9 %, ces pourcentages 

30 6tant exprimes en poids sec par rapport au poids sec de la 
composition, et 
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- une viscosity, dtterminee selon un test A # au plus 
dgale <k 1600 mPa.s, de preference comprise entre 5 et 1500 
mPa . s . 

Le test A, utilise pour mesurer la viscosity de 
5 ladite composition est applicable quelle que soit la forme 
de presentation de celle-ci, liquide, pSteuse ou solide. 

II consiste a mesurer, par toute mtthode classique & 
la port<§e de l'homme de 1'art, la matidre s&che (MS) de 
ladite composition et selon le cas, & diluer ladite 

10 composition avec de l'eau distillte ou & la concentrer par 
tout moyen appropri6 non susceptible de modifier 
signif icativement le poids mol6culaire moyen de la mati^re 
amylac6e cationique qu'elle contient et ce, de fagon k 
ajuster la MS de ladite composition une valeur de 20 %. 

15 En suite de quoi, on mesure de mani&re connue en soi, 

la viscosite Brookfield a 25°C et a 20 tours/minute de la 
composition resultante a 20 % de MS. 

Selon une variante, la composition amylac^e selon 
1' invention se prdsente sous forme solide, par exemple 

20 d'une poudre s'6coulant librement ou sous forme liquide, 
par exemple une colle, presentant une MS de 5 k 65 %, de 
preference de 10 a 50 %. Cette mati^re seche peut 
avantageusement §tre superieure k 15 % et inftrieure k 
45 %, en particulier etre comprise entre 18 et 40 %. 

25 II convient d'insister sur le fait que la mati^re 

s£che de la composition selon 1' invention peut §tre 
constitute exclusivement ou quasi exclusivement d'au moins 
une mati^re amylacee cationique contenant ou non d'autres 
especes issues de la cationisation mais tgalement contenir 

30 un ou plusieurs autres composants, de prtftrence choisis 
parmi les amidons et dtrivts de nature anionique ou non 
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ionique, les sucres hydrog6n6s tels que les hydrolysats 
d'amidon hydrogen^s et le sorbitol, 6ventuellement 
cationis^s, les produits cationiques d'origine non 
amylac6e, les agents biocides et autres mati^res actives, 
5 papeti^res ou non. 

Selon une variante pr<§f erentielle de la pr^sente 
invention, la composition amylac^e prdsente un taux d' azote 
fix6 compris entre 0,2 et 1,5% (sec/sec), De manifere 
encore plus avantageuse, ce taux d' azote fix<§ est compris 
10 entre 0,4 et 1,5 % (sec/sec) et tout particulierement entre 
0,5 et 1,5 % (sec/sec) . 

De fagon surprenante et inattendue, notairanent en 
regard des enseignements du brevet EP 626.022 precite, la 
Soci6t<§ Demanderesse a en effet trouv<§ que de^ compositions 
15 amylacees pr^sentant un taux d' azote fix6 relativement peu 
61ev£, i.e au plus egal k 2 %, de preference selectionn<§ 
entre 0,1 et 1,9 % et notairanent entre 0,2 et 1,5 %, associ6 
a des caracteristiques de viscosite dgalement 
particulieres, pouvaient constituer des additifs papetiers 
20 tres efficaces, en particulier comme agents de reduction 
des substances g§nantes contenues dans les circuits 
papetiers et/ou retenues sur les 6quipements des proced<§s 
papetiers . 

L'un des inter§ts de telles compositions amylacees It 
25 taux d' azote fixe relativement peu eleve, est de pouvoir 
©tre obtenues ais<§ment et efficacement selon une multitude 
de variantes. L'etape de cationisation peut Stre men<§e 
aussi bien en milieu aqueux comme decrit, par exemple, dans 
le brevet EP 139.597, qu'en phase s&che comme decrit, par 
30 exemple, dans le brevet FR 2.434.821 ou qu'en phase solvant 
et ce, de fagon a permettre a un ou plusieurs groupement ( s ) 
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azote (s) de nature electropositive, voire 

polyelectropositive, de se fixer sur toute matiere amylacee 
contenue dans lesdites compositions. 

II convient d'insister sur le fait que les matieres 
5 amylacees cationiques utilisables selon 1' invention peuvent 
consister en des produits amphoteres, c'est-a-dire en des 
produits qui sont a la fois cationiques et anioniques . Les 
substituants anioniques peuvent, a titre d'exemples, etre 
choisis dans le groupe comprenant les groupements 
10 phosphates, phosphonates , sulfates, sulf oalkyles , . 

carboxyles, carboxyalkyles et sulf ocarboxyles . 

Par « matiere amylacee » au sens de la presente 
invention, on entend 1' ensemble des amidons, d'origine 
naturelle ou hybride, y compris ceux issus de mutations ou 
15 manipulations genetiques. Lesdits amidons peuvent notamment 
etre issus non seulement de pomme de terre, mais egalement 
de pomme de terre a haute teneur en amylopectine (pomme de 
terre waxy), de mais, de ble, de ble a haute teneur en 
amylopectine (ble waxy) , de mais a haute teneur en 
20 amylopectine (mais waxy) , de mais a haute teneur en 
amylose, de riz, de pois, d'orge ou de manioc, des coupes 
ou fractions qui peuvent en etre faites ou obtenues telles 
que 1' amylose, 1 ' amylopectine, les coupes granulometriques 
connues de l'homme de l'art sous les vocables d'amidon de 
25 ble « a » et amidon de ble « B », et les melanges 
quelconques d'au moins deux quelconques des produits 
susmentionnes, par exemple un melange d'au moins un amidon 
de tubercule (fecule de pomme de terre notamment) et d'au 
moins un amidon de cereale (amidon de ble « A », ble « B », 
30 mais, mais waxy notamment) ou de deux amidons de cereale. 
Les composes amylaces utilisables selon 1 ' invention peuvent 
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6galement consister en des farines ou autres melanges 
contenant amidon(s) et prot<§Ine(s) v6g<§tale (s) , le 
composant « amidon(s) » 6tant majoritaire. 

II peut s'agir <§galement de d<§riv<§s d'amidon, 
5 lesquels peuvent, comme il sera d£crit par ailleurs, subir 
au moins un traitement suppl&nentaire de modification 
anterieurement, simultanement ou post^rieurement £l l'6tape 
de cationisation. 

II peut s'agir notamment de d«§riv£s issus de 

10 l'hydrolyse de 1'amidon, en particulier de maltodextrines 
presentant un Dextrose Equivalent (« DE ») au plus 6gal k 5 
environ comme le produit commercialism sous la denomination 
GLUCIDEX® 2 par la Demanderesse, et qui sont alors, dans 
le cadre de 1' invention, cationisds apres 1'etape 

15 d'hydrolyse. 

Comme mentionne pr 6c6demment , la composition amylac6e 
utilisable selon 1' invention presente une viscosite, 
d<§termin6e selon le test A susd6crit, au plus 6gale & 1600 
mPa.s, de preference comprise entre 5 et 1500 mPa.s. 

20 De telles viscosites sont remarquablement peu ^levees 

et impliquent generalement un traitement de modification, 
notamment de degradation, de la rnati&re amylacee contenue 
dans ladite composition et ce, comme indique, soit 
anterieurement, soit simultanement, soit posterieurement & 

25 l'6tape proprement dite de cationisation. 

Ce traitement peut Stre effectue par tout moyen, en 
particulier chimique, enzymatique et/ou physique, connu de 
l'homme de l'art et apte a permettre l'obtention 
directement ou non d'une composition amylacee presentant 

30 une viscosite, d6terminee selon le test A, telle que 
revendiquee. Il peut dtre mene de mani^re continue ou 
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discontinue, en une ou plusieurs Stapes, selon une 
multitude de variantes quant h la nature, la quantity ou la 
forme de presentation du moyen de modification, la 
temperature et la dur6e r^actionnelles, la teneur en eau du 
5 milieu r6actionnel, la nature du substrat (mati&re amylac6e 
d6j& cationis^e ou non encore cationisee) , etc. II peut 
s'agir en particulier d'un traitement de f luidif ication par 
voie chimique, en milieu aqueux ou en phase s&che, comme 
ceux mentionn^s ou d^crits dans le brevet EP 902,037 au nom 

10 de la Demanderesse . 

II peut s'agir 6galement, de mani&re avantageuse, 
d'un traitement de f luidif ication enzymatique (6galement 
d6nomm6 conversion ou liquefaction enzymatique) , celui-ci 
pouvant §tre conduit, par exemple, selon les enseignements 

15 du brevet FR 2.149.640 public par la Demanderesse. Ces 
moyens enzymatiques incluent des enzymes, thermostables ou 
non, de type a-amylase d'origine bacterienne, fongique ou 
autres . 

II peut s'agir egalement, d'une autre mani^re 
20 avantageuse, d'un traitement permettant de convertir 
efficacement la matiere amylacee cationique, dans un milieu 
aqueux, au moyen d' enzymes choisies dans le groupe 
comprenant les enzymes de branchement (EC 2.4.1.18) et les 
cyclodextrines glycosyltransf erases ou « CGTases » (EC 
25 2.4.1.19). Les enzymes de branchement peuvent notamment 
consister en des enzymes de branchement de l'amidon ou du 
glycog£ne, Isoldes d'algues ou de bacteries, telles que 
celles dont 1' usage est d^crit au niveau des brevets 
WO 00/18893 et WO 00/66633 au nom de la Demanderesse. 
30 La Soci6t6 Demanderesse a observe que les matiferes 

amylac^es cationiques traitees, avant, pendant ou apr£s 
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cationisation, par une enzyme de branchement pr^sentaient , 
d'une mani^re generale, une stability au stockage encore 
am61ior(§e en regard de celles trait£es par une alpha 
amylase. Sans vouloir Stre li6e par une quelconque theorie, 
la Demanderesse pense que ce remarquable r£sultat est da, 
au moins en partie, au fait qu'un traitement par enzyme de 
branchement permet d'obtenir des matures amylac^es 
hydrolysees plus homogenes, i.e notamment dont les 
saccharides constitutifs resultants ont des masses 
moieculaires se repartissant sur une courbe de Gauss 
globalement plus reguli^re, plus symetrique et plus etroite 
que celle obtenue avec une alpha amylase. De preference, le 
traitement par enzyme de branchement est effectue apr£s 
1'etape de cationisation et il est d'ailleurs remarquable 
et surprenant que la presence de groupements cationiques, 
de taille relativement importante, ne perturbe pas 1' action 
de trans fert de chaines oligo- ou polysaccharidiques de 
telles enzymes. 

L'usage d' enzymes thermostables permet, si on le 
souhaite, la pratique de liquefactions enzymatiques & des 
temperatures de l'ordre de 90 - 100°C, conditions 
particulierement avantageuses pour l'obtention de solutions 
colloldales de qualite, notamment en termes de solubility 
et de stability de la viscosite. 

Le traitement de modification peut egalement, & titre 
d'exemples non limitatifs, faire appel & une f luidif ication 
associant voie acide et enzymatique, a un traitement de 
dextrinif ication ou h un traitement de pyroconversion. 

L' ensemble des moyens precites sont appliques & la 
matifere amylacee (deja cationisee ou non) deja contenue ou 
devant §tre contenue dans la composition selon 1' invention, 
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10 



de telle sorte que la masse moleculaire moyenne en poids de 
ladite matiere soit generalement inferieure a 10 7 daltons, 
de preference inferieure a 5 x 10 6 daltons. 

De maniere avantageuse, cette masse moleculaire 
moyenne en poids est comprise entre 10 4 et 4 x 10 6 daltons. 

La Societe Demanderesse a en effet constate que la 
mise en oeuvre de matieres amylacees cationiques degradees 
presentant des masses moleculaires situees dans les gammes 
ci-dessus mentionnees etait garante non seulement d'une 
tres bonne efficacite des compositions selon 1' invention 
notamment comme additifs de papeterie autres que des 
additifs de masse classiques ou de traitement des eaux 
industrielles mais egalement d'une tres bonne stabilite de 
celles-ci en termes de comportement lors des operations de 
15 manipulation, de stockage, de transport, de pompage et 
d' introduction dans/sur les milieux duplication comme par 
exemple les circuits et equipements papetiers, les 
emulsions d'agent de collage, les compositions de crepage, 
surfacage ou couchage, les suspensions de minerals ou les 
20 eaux destinees a la consommation. 

Selon une autre variante de la composition utilisable 
selon 1' invention, celle-ci presente un indice de densite 
de charge « IDC » superieur a 600, de preference superieur 
a 650, ledit indice etant determine selon la formule ci- 
25 apres : 

Densite de charge de la composition en Jleqv/g 
IDC = 

Taux d' azote total de la composition en % 
La densite de charge est mesuree sur un detecteur de 
charges de particules comme decrit ci-apres dans 1 ' EXEMPLE 



30 



1. 
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Le taux d' azote total est mesure selon la methode 
KJELDAHL classique et exprime en sec sur le poids sec de la 
composition . 

L'indice IDC susmentionne reflete 1 ' ef f icacite avec 
laquelle des groupements azotes, apportes lors de l'etape 
de cationisation, se fixent ef f ectivement sur la matiere 
amylacee contenue dans ladite composition et, par la meme, 
en augmente la densite de charge. 

La Societe Demanderesse a trouve que des compositions 
selon 1' invention presentant un indice IDC compris entre 
660 et 800 pouvait tres avantageusement etre utilisees 
comme additifs papetiers ou additifs de traitement des eaux 
industrielles . 

De telles valeurs d' indice IDC sont tres 
15 significativement superieures aux valeurs trouvees ou 
deduites pour les produits de l'art anterieur et qui sont 
generalement inferieures a 600, voire inferieures a 500, du 
fait notamment de la presence importante d'especes azotees 
non fixees (reactif cationique et ses produits d'hydrolyse) 
dans ces produits, les rendant par ailleurs non ou peu 
exploitables dans certaines applications comme le 
traitement de 1 ' eau potable. 

C'est le cas notamment des compositions de la gamme 
« RAIFIX » precitee mais egalement de l'amidon hautement 
25 cationique exemplifi^ dans le brevet WO 97/35068 
susmentionne et pour lequel il est annonce un DS de 0,48 
soit un taux d' azote fixe theorique de 2,7 % - 2,8 % 
environ (sec/sec) pour une densite de charge de 1,32 meqv/g 
soit 1320 ueqv/g. Un tel produit presente done un indice 
30 IDC d' environ 1320/4, soit d' environ 330. 



20 
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Le pH de la composition selon 1' invention peut 
atteindre, voire d£passer, la valeur de 10 mais selon une 
autre variante pr£f 6rentielle, la composition amylac£e 
conforme & 1' invention pr<§sente un pH inf6rieur £l 9, de 
5 preference compris entre 4 et 8,5, ledit pH etant mesure de 
mani^re classique et ce, sur une composition dont la MS a 
6te ajustee (si besoin) & une valeur de 20 % comme d£crit 
pour la preparation d'un echantillon selon le test A 
susmentionne . 

10 Ces gammes de pH distinguent egalement 

categoriquement les compositions revendiqu^es des produits 
de l'art anterieur de la gamme « RAIFIX », beaucoup plus 
alcalins et done potentiellement plus nocifs et corrosifs 
tant pour l'homme que pour les equipements. Ces gammes de 

15 pH permettent done egalement d'envisager des domaines 
applicatifs autres que ceux reserves, en pratique, aux dits 
produits de l'art anterieur. 

En suite de quoi, on dispose d'un nouveau moyen apte 
& Itre utilise efficacement tant comme additif papetier 

20 autre qu'un additif de masse classique que comme additif de 
traitement des eaux industrielles, en particulier en tant 
qu' agent de reduction des substances g§nantes contenues 
dans les circuits d'eau et/ou retenues sur les equipements 
de proc6d6s, papetiers ou non, ou en tant qu' additif dans 

25 la preparation des compositions d' agents de collage du 
papier. 

En outre, comme l'a constate la Demanderesse, ce 
moyen est particulierement bien adapts, en particulier : 

en tant qu' additif dans la preparation de 
30 compositions de crepage, surfagage ou couchage du papier, 
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en tant qu'additif dans la preparation de 
compositions contenant des azurants optiques, des colorants 
et/ou des polym^res synthetiques tels que les 
polyacrylamides ou les polyvinylamines , lesdites 
5 compositions etant elles-m&nes utilisables comme additifs 
de papeterie autres que des additifs de masses classiques. 

Les ratios ponderaux polymere(s) synthetique (s) / 
mati^re(s) amylac6e(s) cationique (s) peuvent notamment se 
situer entre 1/100 et 100/1, lesdits ratios etant exprinuSs 

10 en poids sees de polymere(s) synthetique (s) d'une part et 
de matifere(s) amylac6e(s) cationique (s) d' autre part. 

De maniere avantageuse, ce moyen cons is te en 
particulier, comme il sera exemplifie par ailleurs, en une 
composition amylac^e telle que decrite ci-avant et 

15 caracterisee en ce qu'elle presente : 

- un taux d' azote fixe compris entre 0,4 et 1,5 % 
(sec/sec) , et 

une viscosity, determin^e selon ledit test A, 
comprise entre 10 et 800 mPa.s. 

20 La Societe Demanderesse a notamment trouve que d'une 

part, ce taux d' azote pouvait avantageusement se situer 
entre 0,5 et 1,5 % et en particulier entre 0,6 et 1,5 % et 
que d' autre part, cette viscosity pouvait avantageusement 
se situer dans la gamme allant de 50 k 700 mPa.s. 

25 De maniere surprenante, elle a observe que des 

compositions utilisables selon 1' invention fluidifiees et 
presentant, selon le test A, une viscosity comprise dans 
cette gamme pr£f erentielle, permettaient d'atteindre, en 
regard de compositions selon 1' invention presentant le m£me 

30 taux d' azote fixe mais une viscosite superieure, une 
densite de charge plus elevee. 
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De maniere particulierement avantageuse, les 
compositions utilisables selon 1' invention pr^sentent par 
ailleurs une mati&re s^che (MS) sup^rieure & 15 % et 
inf^rieure a 45 %, en particulier comprise entre 18 et 
5 40 %. 

Le concept g6n6ral de la pr^sente invention repose 
egalement sur 1 'utilisation d'une mati^re amylacee 
cationique presentant un taux d' azote fixe au plus 6gal k 
2 % et une masse moleculaire moyenne en poids inferieure k 
10 10 7 daltons pour la preparation d'une composition amylacee 
conforme a l'une ou 1' autre des variantes d^crites ci- 
avant . 

De maniere avantageuse, ladite mati&re amylacee 
cationicjue a ete obtenue par traitement, avant, pendant 

15 et/ou apres cationisation, de preference apr£s 
cationisation, d'une mati^re amylacee par au mo ins une 
enzyme clioisie dans le groupe comprenant les enzymes de 
branchement (EC 2*4. 1.18) et les cyclodextrines 
glycosyltransf erases ou « CGTases » (EC 2.4.1.19), 

20 thermostables ou non. 

Le concept general de la pr£sente invention repose 
egalement sur 1' utilisation d'une matiere amylacee 
cationique presentant : 

- un taux d' azote fixe au plus 6gal a 2 %, 

25 - une masse moleculaire en poids inferieure k 10 7 

daltons , 

- une viscosite, selon le test A, au plus egale k 
1600 mPa.s, et 

- un indice IDC sup6rieur a 600, 

30 pour la preparation d'une composition amylacee utile 

comme additif de papeterie autre qu'un additif de masse 
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classique ou coiratie aciditif de traitement des eaux 
industrielles . 

La SocL6t& Demanderesse a par ailleurs trouv£ que, 
parmi les compositions amylac^es susd^crites, utilisables 
5 conform6ment & 1' invention, certaines <§taient 

avantageusement utilisables 6galement dans d'autres 
domaines d' applications, et notamment en association avec 
des matieres actives utilisables en papeterie de masse 
comme les agents de collage, les polym^re (s) 
10 synthetiques (s) , les azurant(s) optique(s) et/ou les 
colorant (s) . 

De telles associations peuvent se faire au sein d'un 
m&ne additif de masse ou par mise en ceuvre s6par6e, 
simultanee ou non, des composants de telles associations. 

15 Les ratios ponderaux entre polymfere(s) synth6tique (s) 

et matiere(s) amylacee(s) lors de telles associations 
peuvent notamment se situer entre 1/100 et 10 0/1 (sec /sec) . 

Selon une autre variante, les compositions selon 
1' invention sont caracteris^es par un taux d' azote fix6 

20 selectionne entre 0,5 et 1,5 %, notamment compris entre 0,6 
et 1,5 % et une viscosite, determinee selon le test A, 
s^lectionnee entre 10 et 800 mPa.s, notamment comprise 
entre 50 et 700 mPa.s. 

Les compositions selon 1' invention peuvent presenter 

25 \in pH qui atteint, voire depasse, la valeur de 10. 

Cependant, elles presentent de preference un pH in£6rieur h 
9, en particulier compris entre 4 et 8,5, et un indice de 
density de charge IDC sup^rieur k 600. 

A la cormaissance de la Demanderesse, de telles 

30 compositions ainsi selectionnees constituent de nouveaux 
produits dont l'inter^t industriel r<§sulte notamment de 
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leur aptitude a §tre obtenus par des proc£d6s simples et 
peu couteux a partir de toutes mati&res amylac^es et ci §tre 
utilises ef f icacement et en toute innocuit6 dans toutes les 
applications, papeti^res ou non, faisant appel commun6ment 
5 aux matiferes amylacees cationiques (y compris la papeterie 
de masse et le traitement des eaux) , voire k des 
applications comme par exemple la preparation de 
compositions contenant des azurants optiques, non connues 
pour faire appel k de telles mati^res . 

10 Comme indique, lesdites compositions amylacees 

peuvent, au moment de leur mise en oeuvre, d£j& constituer 
une association, en toutes proportions, entre la mati&re 
amylacee cationique hydrolys^e et une ou plusieurs mati&res 
autres et constituer notamment des additifs de papeterie 

15 (de masse ou non) ou de traitement des eaux associant 
ladite matiere amylacee cationique et une matiere active 
choisie dans le groupe comprenant les agents de collage, 
les azurants optiques, les colorants et les polym&res 
synthetiques . 

20 Par ailleurs et comme l'a constat^ la Demanderesse, 

l'hydrolyse de la matiere amylacee cationique peut 
parfaitement §tre op6r6e alors que ladite matiere a d6jk 
6t6 mise en presence d'une autre matiere active, par 
exemple, un polyacryl amide, au sein de l'additif. 

25 Selon une autre variante, lesdites compositions 

amylacees peuvent ne contenir que la matiere amylacee 
cationique hydrolysee en tant que matiere active et §tre 
associees, par utilisation s6par6e, simultan6e ou non, & un 
ou plusieurs autres additifs de papeterie (de masse ou non) 

30 ou de traitement des eaux contenant d' autres mati£res 
actives telles que celles pr^citees. 
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A titre d'exemple, une composition amylacee selon 
1' invention peut %tre utilis<§e : 

- en association avec une mati&re active tel qu'un 
polyacrylamide au sein d'un m£me additif mis en ceuvre en 

5 partie humide (« wet-end ») du proc^dd papetier, 

- en association avec une mati&re active tel qu'un 
azurant optique ou un colorant au sein d'un m%me additif 
mis en oeuvre en papeterie de masse ou lors d'une operation 
de surfagage ou de couchage du papier, 

10 - en association avec un polyacrylamide en vue du 

traitement d'une eau industrielle, le polyacrylamide 6tant 
introduit s6par6ment, simultanement ou non, de ladite 
composition amylacee, 

- en association avec un azurant optique et/ou un 
15 colorant, en partie humide du proced<§ papetier, les 

matieres etant introduites s£par£ment, simultanement ou 
non, au m§me endroit du circuit (par ex, au niveau du 
pulpeur) ou <k des endroits differents du circuit (par ex, 
1' azurant optique au niveau du pulpeur et la composition 

20 amylacee en aval de celui-ci) . 

En suite de quoi, la pr^sente invention a dgalement 
pour objet 1 'utilisation d'une composition amylacee telle 
que decrite ci-avant selon laquelle ladite composition 
amylacee est associee, simultanement ou non, & au moins une 

25 autre matiere active choisie de preference parmi les agents 
de collage, les azurants optiques, les colorants et les 
polymferes synthetiques , en particulier les polyacrylamides 
ou les polyvinylamines . 

La present e invention va §tre decrite de fagon encore 

30 plus detaillee a l'aide des exemples qui suivent et qui ne 
sont aucunement limitatifs. 
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EXEMPLE 1 

Une poudre de f6cule de pomme de terre pr^sentant un 
taux d' azote total de 1,48 % (sec/sec) et obtenue en phase 
s£che conformement au brevet FR 2,434.821 pr<§cit6, est 
5 d61ay6e et mise en suspension dans de l'eau d£min6ralis6e 
froide de telle sorte k obtenir un lait d'amidon cationique 
& 31 % de matiere sdsche (« MS ») . 

Diff^rents Echantillons dudit lait sont trait^s avec 
des taux variables d' a-amylase de type « FUNGAMYL 800 L ». 

10 Le traitement de conversion enzymatique est effectuE en 
cuve ouverte par mont6e de la temperature de 20 k 95° C en 
20 minutes puis un palier de 5 minutes a 95 °C, 1' object if 
6tant de pouvoir obtenir des compositions amylac<§es 
cationiques presentant une viscosite Brookfield (mesurEe & 

15 25°C et a 20 tours /minute) d' environ 300 a 3000 mPa.s et 
une MS d' environ 20-22 %. 

En pratique, les solutions colloxdales obtenues 
presentent une MS finale de 21,5 %. Pour chacune des 
solutions obtenues, on mesure, en f one t ion du taux d' enzyme 

20 d^gradante mis en oeuvre (exprime en % / poids sec du lait 
initial) , les caracteristiques ci-apr^s : 

- de viscosite Brookfield k 25°C et 20 tours/minute, 
exprime e en mPa.s, et 

- de densite de charge, exprimee en micro Equivalent 
25 /gramme de poids sec de solution (|Xeqv/g) et mesuree sur un 

d<§tecteur de charges de particules de type « MUTEK PCD 02 » 
associ6 a un dispositif de titration automatique de type 
« METTLER DL21 ». 

Les resultats obtenus sont repris ci-dessous : 
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Taux d' enzyme Viscosity Density de charge 

(%) (mPa.s) (fleqv/g) 

0 - 950 

0,010 2600 980 

0,020 800 970 

0,025 380 1006 

0,030 320 1022 



De maniere surprenante, on note que dans le cas 
present d'un amidon cationique de taux d' azote fix6 au plus 
6gal a 2 %, en 1' occurrence 1,5 % environ, et fluidifi^ par 
voie enzymatique en discontinu, la density de charge tend & 
augmenter signif icativement alors que le degr6 de 
f luidif ication augmente. La density de charge est ici 
maximale pour les echantillons pr^sentant, & une MS de 
21,5 %, une viscosite inferieure a 800 mPa.s et notamment 
inferieure a 380 mPa.s, ce qui correspondrait a une 
viscosite inferieure a environ 700 mPa.s et notamment 
inferieure a environ 330 mPa.s si la MS avait 6t6 ajust^e 
20 % selon le test A. 

La Societe Demanderesse a par ailleurs constat^ que 
1' ensemble des compositions k base d'amylace cationique 
fluidifie decrites ci-dessus presentaient une remarquable 
stabilite au stockage, aucun phenomene d' augmentation de 
viscosite ou de retrogradation n'etant observe aprfes 17 
jours ou 4 mois de stockage & 2 5°C. 



EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, on effectue une conversion 

enzymatique en continu de la fecule de poitime de terre 

cationique a 1,48 % d' azote total decrite dans 1 ' EXEMPLE 1. 
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Pour cela, on realise un melange d' enzyme « FUNGAMYL 800 
L » et d'eau a raison de 6,7 millilitres de ladite enzyme 
pour 100 litres d'eau. La f6cule cationique est ensuite 
fluidifiee de mani^re continue dans les conditions 
5 suivantes : 

- d6bit du melange eau/enzyme : 90 1/h, 

- d6bit de poudre de f^cule cationique : 60 kg/h, 
d'oii obtention d'un lait a 40 % de MS environ, 

- duree de reaction : 30 minutes, 
10 - temperature de reaction : 60°C. 

L' activity enzymatique est inhib^e par passage dans 
un tube d' inhibition .pendant 1 minute 30 secondes k 140°C. 
Dans ces conditions, des MS finales de l'ordre de 26-30 % 
sont obtenues qui sont particuli^rement avantageuses 
15 puisque permettant d'atteindre des viscosit6s inf^rieures k 
2000 mPa.s et notamment comprises entre 250 et 500 mPa.s. 

En outre, dans le cas particulier d'une composition 
pr^sentant une MS finale de 28 %, on a effectu6 des 
pr61&vements au cours du temps et mesure la density de 
20 charge en fonction de la viscosity. 

Les r^sultats obtenus sont repris ci-dessous : 
Viscosite Densite de charge 

(mPa.s) (M-eqv/g) 
250 970 
25 300 975 

375 980 
405 980 
450 950 
500 965 
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On remarque que dans le cas present d'une 
f luidif ication enzymatique men6e en continu et d'une gamine 
de viscosit^s (250-500 mPa.s <k 28 % MS) correspondant 
globalement & une f luidif ication moyenne, il n'y a pas 
5 correlation entre viscosite et density de charge. 

En tout 6tat de cause, dans le cadre de cet exemple, 
il apparait qu'en regard des valeurs de density de charge 
obtenues, des viscosites de 300 a 400 mPa.s environ sont 
particulierement avantageuses . 
10 La dilution de telles compositions aux fins d'en 

ajuster la MS a une valeur de 20 % conf orm&tient au test A 
sus decrit, donne alors des viscositds pr6f £rentielles 
inferieures a 150 mPa.s et notairanent de l'ordre de 100 k 
130 mPa.s. 

15 

EXEMPLE 3 

Dans le cadre de cet exemple, on effectue la 
cationisation d'un d£riv6 d'amidon, en 1 ' occurrence de la 
maltodextrine GLUCIDEX® 2 issu d'amidon de mais waxy et 

20 commercial isee par la Demanderesse . On realise une solution 
aqueuse & 50 % de MS de ce derive, laquelle est port6e a 
une temperature de 7 0-80°C. On y ajoute ensuite 
respect ivement 40 % de reactif cationigue de type TMAEP tel 
que d<§crit dans le brevet FR 2.434.821 precite, et 1,5 % de 

25 soude, ces pourcentages etant expriih^s en poids sec/poids 
sec de maltodextrine. 

Apres reaction (5 heures & 50°C) et neutralisation 
un pH de 6,7, on obtient une composition amylac^e 
pr6sentant une MS de 49 % et dont la viscosite, mesur^e 

30 apres ajustement de la MS a 20 % conf ormement au test A, 
est de 40 mPa.s environ. 
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La matiere amylacee cationique contenue dans ladite 
composition presente un taux d'azote fix£ de 1,8 % 
(sec/sec), ce qui indique un rendement de fixation du 
r6actif cationique de l'ordre de 83 % compte tenu du taux 
5 d'azote total (2,16 %) apport6 par le r^actif de 
cationisation . 

EXEMPLE 4 

Dans cet exemple, on compare les caract^ristiques de 

10 compositions amylac^es selon 1' invention telles que 
decrites ci-avant en regard de celles mesur^es sur une 
composition amylacee cationique commercialis^e sous 
1' appellation « RAIFIX 12 0 » en vue de son utilisation 
comme agent de reduction des matieres g§nantes presentes 

15 dans les circuits papetiers et d6sign6e ci-aprfes 
« COMPOSITION T ». Les compositions conformes k 
1' invention, d6sign<£es ci-apres COMPOSITIONS 1, 2 et 3 , 
r^sultent respectivement des EXEMPLE S 1, 2 et 3 pr6c6dents . 

Les caracteristiques mesurees concernent la matifere 

20 s£che (« MS » en %) , le pH, le taux d'azote total (« N 
TOTAL » en % sec/sec) , le taux d'azote fix6 (« N FIXE » en 
% sec/sec) , la viscosity Brookfield mesuree a 20 % de MS, a 
25°C et 20 tr/min selon le test A (« VISCOSITE » en mPa.s), 
la masse moleculaire moyenne en poids de la matiere 

25 amylacee cationique contenue dans la composition (« MM » en 
millions de daltons ou 10 s d, determinee par 
chromatographie d' exclusion sterique couplee un d^tecteur 
de diffusion de la lurniere) , la densite de charge (« DC » 
en |±eqv/g) et l'indice IDC correspondant au rapport DC/N 

30 TOTAL. 

On obtient les r^sultats ci-apr&s : 
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COMPOSITION 








T 


1 


2 


3 


MS 


19,9 


21, 5 


28 


49 


PH 


11,0 


5,8 


5,8 


7,3 


N TOTAL 


4,6 


1,5 


1,5 


2,2 


N FIXE 


2,5 


1,2 


1,2 


1,8 


VISCOSITE 


2600 


220 


100 


40 


MM 


22, 3 


1,5 


3,0 


0,3 


DC 


2250 


1022 


980 


1300 


IDC 


489 


690 


662 


722 



II en resulte globalement que les COMPOSITIONS selon 

1' invention, lesquelles contiennent une mati&re amylac^e k 

la fois signif icativement moins cationis^e et plus 
15 fluidifiee que celle contenue dans la COMPOSITION T selon 

l'art anterieur, pr^sentent un indice IDC elev6, nettement 

sup<§rieur a celui de ladite COMPOSITION T. 

Ces valeurs elev^es d # indice IDC, sup<§rieures a 600, 

voire m§rne a 650, traduisent une meilleure fixation de 
20 1 ' azote apporte par l'6tape de cationisation et par Ik mgme 

une presence reduite de r^sidus azotes et salins au sein 

desdites COMPOSITIONS 1 a 3, 

EXEMPLE 5 

25 La COMPOSITION T (non conforme a 1' invention) et les 

COMPOSITIONS 2 et 3 decrites ci-avant (conformes & 
1 ' invention) , sont testees comparativement en tant 
qu' agents de reduction des substances gSnantes, anioniques 
ou non (collectivement d£sign6es « pitchs » ci-apr£s) , 

30 susceptibles d'etre contenues dans les circuits d'eau 
(et/ou retenues sur les equipements) , papetiers ou non. 
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Dans le cas present, le milieu d' application consiste 
en une p&te a papier constitute globalement , en poids, 
d' environ 80 % de pStes chimiques vierges (melange de 
feuillus et rtsineux) et 20 % de cassis de production Elle 
5 pr6sente une concentration d' environ 10 g/kg, une 
conductivity d' environ 1400 p.S/cm, un potentiel Z6ta de - 
13,4 mV, un pH de 7,7 et une density de charge, mesur^e 
sur le surnageant passe sur filtre de 140 jjUn, de 85 jLleq/1. 

Les COMPOSITIONS T, 2 et 3, dont la MS a 6te ajust^e 
10 & 20 %, sont introduites dans ladite ptte raison de 0,3 % 
(sec /sec) . Le temps de contact entre chacune des 
COMPOSITIONS et la pate est de 5 minutes, sous agitation de 
1000 tr/min. 

Un essai est mene en 1' absence de toute composition 
15 amylacee. La numeration des « pitchs » se fait 
classiquement sur cellule de THOMAS & partir des « eaux 
sous toile » recuperees suite au traitement pr6cit6 et 
pass^es sur filtre de 30 |im. 

Les rtsultats obtenus de Potentiel Z<§ta 
20 (« POTENTIEL » en mV) , de densite de charge (« SCD » en 
p.eq/1) et nombre de « pitchs » (« PITCHS » en milliers ou 
10 3 /mm 3 d'eau sous toile filtree) sont repris ci-apr6s : 





POTENTIEL 


SCD 


PITCHS 


SANS COMPOSITION 


- 13,4 


85 


49, 6 


COMPOSITION T 


- 3,9 


19 


13, 6 


COMPOSITION 2 


- 8,3 


62 


13,2 


COMPOSITION 3 


- 6,2 


48 


16 



Ces resultats montrent que des COMPOSITIONS selon 
1' invention, bien que presentant un taux d' azote 
relativement faible, sont parf aitement efficaces comme 
agents de reduction des « pitchs ». Elles sont globalement 
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aussi efficaces que la COMPOSITION T, laguelle est 
cependant plus difficile k preparer et tr&s 
signif icativement plus cationis^e et done plus cotiteuse et 
beaucoup plus charg<§e en r^sidus divers . 
5 La COMPOSITION 2, en particulier, est remarquablement 

adapt6e k cette application. La Demanderesse a par ailleurs 
observe qu'elle pouvait §tre 6galement utilis6e comme agent 
de floculation de boues biologiques et/ou min6rales issues 
de stations depuration ou agent de clarification des eaux 
10 de machine a papier. 

EXEMPLE 6 

Dans le cadre de cet exemple, on etudie les 
proprietes emulsif iantes de la COMPOSITION 2 selon 
15 1' invention se presentant sous forme de colle k 27 % de MS. 
A 100 g de ladite colle, contenant done 27 g au total de 
matiere amylac£e cationique, on ajoute 13,5 g de 1' agent de 
collage « FIBRAN 76 » k base d' anhydride alc6nylsuccinique 
(« ASA ») . 

20 La composition de collage obtenue, laquelle pr^sente 

un rapport ponderal matiere amylac£e (poids sec) / agent de 
collage de 2/1, est ensuite soumise a un traitement 
important de cisaillement , a savoir une homogen6isation 5 
minutes a 20.000 tours / minute. 

25 L ' emulsion ainsi obtenue est ensuite diluee, sans 

agitation, avec de l'eau de forage dans une fiole jaug^e de 
1 litre de fagon a obtenir une emulsion de « FIBRAN 76 » k 
1,35 % d'agent de collage (« EMULSION 1 ») , une partie de 
1 ' EMULSION 1 etant redilude, dans les m§mes conditions, aux 

3 0 fins d' obtenir une Emulsion a 0,3 % d'agent de collage 
(« EMULSION 2 ») . 
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Des observations menees periodiquement pendant une 
dur<§e de 54 heures montrent que les EMULSIONS 1 et 2 ainsi 
obtenues restent parf aitement stables et homog^nes . 

5 EXEMPLE 7 

Dans le cadre de cet exemple, on prepare un additif 
conforme a 1 ' invention en traitant un amidon cationique par 
une enzyme de branchement du glycog&ne telle que d6crite au 
niveau de 1 ' EXEMPLE 4 du brevet WO 00/66633 precite. 
10 On prepare a cette fin une solution d' enzyme dilute 

en apportant 150 millilitres de ladite enzyme dans 2 litres 
d'eau demineralisee, eau dont la temperature est 
pr^alablement amenee puis maintenue a 30°C et le pH compris 
entre 7 et 8 . 

15 On introduit alors, par saupoudrage lent, dans ladite 

solution d' enzyme diluee, de la fecule de pomme de terre 
identique a celle utilisee dans 1 ' EXEMPLE 1, i.e pr^sentant 
un taux d'azote total de 1,5 % environ (sec/sec) et un taux 
d'azote fixe de 1,2 % environ (sec/sec). 

20 Cette operation est men^e de fagon a ce que 

1 ' introduction la plus reguliere possible permette 
d'obtenir une solution colloldale de ladite fecule de pomme 
de terre cationique d'une concentration comprise entre 110 
et 120 g/1 sans gonflement ni depense d'^nergie n^cessaire 

25 k 1' agitation excessifs. 

Pendant cette phase de preparation, la temperature 
est soigneusement maintenue k 3 0°C, le pH dans une gamme 
comprise entre 6 et 8, de preference 6,5 a 7. 

Dans ces conditions, la transformation est poursuivie 

30 pendant 4 heures. 
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Elle est interrompue par deactivation de 1' enzyme 
consistant en un maintien k 95°C pendant 15 minutes. 

En pratique, la solution colloidale obtenue au terme 
de 1 ' ensemble de ces operations pr^sente une MS finale de 
5 10 % et les caract^ristiques ci-aprfes : 

- Viscosite Brookfield : 50 mPa.s (25°C-20 t/min) 

- Densite de charge (DC) : 922 iaeqv/g 

- IDC : 615 

- Masse mol^culaire moyenne en poids (MM) : 3,2 x 10 € 
10 daltons environ . 

On note que dans le cas present d'une transformation 
enzymatique par enzyme de branchement, la viscosity 
relativement faible obtenue, laquelle. donnerait une valeur 
signif icativement inferieure k 300 mPa.s selon le test A, 
15 est compatible avec le maintien d'une masse mol^culaire en 
poids relativement elevee, i.e superieure k 2 x 10 6 
daltons . 

La composition amylacee obtenue present e, en tant que 
telle ou apr£s concentration a une MS de 21,5 % environ, 
20 une stabilite au stockage encore superieure a celle 
observee pour les compositions resultant de l'EXEMPLE 1. 



EXEMPLE 8 

Dans le cadre de cet exemple, on prepare une 
25 composition amylacee dans les m@mes conditions que celles 
d^crites dans l'EXEMPLE 7 , si ce n'est que : 

1) La f^cule de pomme de terre presente un taux 
d' azote total de 1,1 % environ (sec /sec) et un taux d' azote 
fix6 de 1,0 % environ (sec/sec). 
30 2 ) La transformation par 1' enzyme de branchement est 

men6e pendant 45 minutes (au lieu de 4 heures) , et 
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3) La MS finale de la solution colloldale obtenue est 
de 16,3 % (au lieu de 10 %) . 

La composition amylac^e ainsi obtenue pr6sente les 
caract^ristiques suivantes : 
5 - Viscosity Brookfield : 625 mPa.s 

- Densite de charge (DC) : 716 ueqv/g 

- IDC : 650 

- Masse moleculaire moyenne en poids (MM) : 2,5 x 10 6 
daltons environ. 

10 Elle pr^sente une remarquable stability au stockage. 

En outre, la Soci6t6 Demanderesse a v6rifi6 que 
ladite composition pouvait tout & fait convenir en tant 
qu' agent de reduction des matieres gSnantes pr^sentes dans 
les circuits papetiers puisque, dans les conditions de test 

15 d^crites dans 1 ' EXEMPLE 5 ci-avant, ladite composition a 
permis d'obtenir des effets comparables a ceux observes 
avec les COMPOSITIONS 2 ou 3 , en 1' occurrence un potentiel 
Z6ta de - 6,4 mV, une valeur de densite de charge (SCD) de 
65 peq/1 et un nombre de « pitchs » de 16,4 x 10 3 / mm 3 

20 d'eau sous toile filtree. 

EXEMPLE 9 

Dans le cadre de cet exemple, on etudie 1'interSt 
d'une composition amylac^e conforme k 1' invention dans le 
25 cadre de son association avec un azurant optique et, 
eventuellement , des colorants. 

La composition amylacee conforme a 1' invention a £te 
obtenue par conversion enzymatique , par alpha-amylase, 
d'une f^cule de pomme de terre cationique pr6sentant un 
30 taux d'azote total de 1,65 % environ et un taux d'azote 
fixe de 1,5 % environ. 
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Elle se prisente sous la forme d'une colle dont les 
principales caracteristiques sont les suivantes : 

- Matiere sfeche (MS) : 27,9 % 

- Viscosity Brookfield : 450 mPa.s (25°C - 20 t/min) 
5 - Density de charge : 1056 iaeqv/g 

- IDC : 640 environ 

Dans le cas present, les matiires actives sont 
introduites dans la masse d'une pate a papier constitute 
pondiralement d' environ : 
10 - 20 % de ptte kraft de risineux 

- 60 % de pSte kraft de feuillus, et 

- 20 % de casses 

Avant introduction de ladite pate dans un dispositif 
de disintegration, on introduit success ivement dans l'eau 
15 de remplissage dudit dispositif : 

a) soit une composition amylacee cationique decrite 
ci-dessus soit un polyacrylamide cationique et ce, en 
quantite equivalente a la MS de ladite composition amylacee 
puis, 

20 b) un azurant optique et ce, en quantite igale k 

environ 5 fois la quantite de produit cationique mis en 
ceuvre en a) puis, iventuellement , un melange de colorants 
et ce, en quantite egale k environ 2,5 fois la quantity de 
produit cationique mis en oeuvre en a) . 

25 Apres introduction de la pate et disintegration de 

celle-ci pendant 3 0 minutes, on confectionne des feuilles 
presentant un grammage de 80 g/m 2 environ 1'aide du 

matiriel « TECHPAP ». 

On effectue essentiellement sur celles-ci des mesures 

30 de blancheur et de fluorescence. 
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Les resultats obtenus ont montr<§ globalement que la 
composition amylac6e conforme & 1 ' invention, contenant une 
matiere amylacee cationique convert ie enzymatiquement , 
permet d'atteindre une efficacit^ de l'azurant optique au 
5 moins aussi elev6e, g6n6ralement sup6rieure, & celle 
obtenue avec le polym^re cationique synth£tique et ce, tant 
en presence qu'en absence de mati&res colorantes . 

EXEMPLE 10 

10 Dans le cadre de cet exemple, on 6tudie l'int6r§t de 

compositions amylacees, conformes ou non k la pr^sente 
invention, dans le domaine du traitement des eaux et ce, 
dans le cadre d' associations avec un coagulant synth6tique, 
en 1' occurrence le polyacrylamide cationique « PERFORM PA 

15 9430 » commercialise par HERCULES . 

Pour les ESSAIS A, B et C, on teste ledit 
polyacrylamide en association avec une colle amylac6e k 
base respectivement : 

- ESSAI A : d'une fecule de pomme de terre cationique 
20 & 0,64 % d'azote fixe environ (sec/sec), non hydrolys^e et 

done non conforme a la presente invention, 

- ESSAI B : d'une fecule de pomme de terre cationique 
& 1,5 % d'azote fixe environ (sec/sec), hydrolysee par 
alpha amylase conformement a 1' invent ion, ou 

25 - ESSAI C : d'une fecule de pomme de terre cationique 

(azote fixe : 1,5 % environ en sec/sec), hydrolys6e par 
enzyme de branchement conformement a 1' invention. 

On realise en outre un essai t6moin (« ESSAI T ») 
pour lequel ledit polyacrylamide n'est pas associ<§ k une 

30 composition amylacee. 
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Pour 1' ensemble de ces essais, on traite un effluent 
de papeterie pr^sentant un taux de mati&res en suspension 
de l'ordre de 1,6 g/1. 

L' echantillon d' effluent pr6lev£ est imm^diatement 
5 mis sous agitation* On realise ensuite la succession 
d' Stapes ci-apres : 

- A t = 1 minute .: introduction (ESSAIS A k C) ou non 
(ESSAI T) de la composition amylac^e dans 1' effluent agit6 
et ce, avec un taux d' introduction de 0,03 °/°° (sec/sec), 

10 A t = 6 minutes : introduction du coagulant 

synthetique (ESSAIS T et A a C) et ce, k raison de 
0,001 °/°°, exprime en poids commercial / poids sec de 
1 ' effluent, 

- A t = 7 minutes : arret de 1' agitation, 

15 - de t = 7 minutes a t = 9 minutes : observation de 

la d^cantation, 

- A partir de t = 12 minutes : mesures de la mati&re 
s£che du surnageant (« MSS » en g/1) et de la density 
optique du surnageant (« DO ») . 

20 On obtient les resultats ci-apres pour les ESSAIS T 

et A, non conformes a 1' invention et ESSAIS B et C, 



conformes k 1 ' invention . 

MSS g/1 DO 

ESSAI T 0,335 4,6 

25 ESSAI A 0,3 04 5,0 

ESSAI B 0,244 4,4 

ESSAI C 0,216 4,3 



30 



Ces resultats montrent globalement que les 
compositions amylac^es conformes a 1' invention peuvent §tre 
avantageusement utilisees dans le traitement des eaux, 
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notamment en association avec un polym&re synth^tique tel 
qu'un polyacrylamide cationique (cf ESSAIS B et C) . 

Ces compositions amylac£es permettent d'am^liorer 
tr^s signif icativement l'6puration d' effluents en r<§duisant 
5 la mati^re s6che et la density optique du surnageant et ce, 
de mani&re beaucoup plus importante que ce qui peut &tre 
obtenu avec une composition amylacee non conforme & 
1' invention (cf ESSAI A). 

La composition amylacee testae dans 1 ' ESSAI C, k base 
10 de matiere amylacee cationique convertie par une enzyme de 
branchement, apparait comme particulierement performante en 
association avec un polyacrylamide cationique. 

EXEMPLE 11 

15 Dans le cadre de cet exemple, on associe au sein d'un 

m§me additif , utilisable en papeterie (de masse ou non) ou 
en traitement des eaux, une matiere amylacee cationique 
hydrolysee conformement 1' invention et un polyacrylamide 
cationique tel que le produit « PRAESTOL 853 BC » 

20 commercialise sous forme poudre par STOCKHAUSEN. 

Une telle association peut avantageusement se faire, 
comme dans le cas present, par mise en presence l'une de 
1' autre de la matiere amylacee et de la mati&re synth^tique 
d£s avant l'etape de conversion visant hydrolyser la 

25 matiere amylacee cationique. 

On realise un lait d'amidon & 30 % de MS a partir de 
la m§me poudre de f^cule de pomme de terre cationique que 
celle utilisee dans 1 ' EXEMPLE 1. On ajoute alors a la 
suspension 5 % dudit polyacrylamide cationique, ce 

30 pourcentage etant exprime en poids de polyacrylamide 
commercial sur le poids d'amidon sec. 
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On ajoute ensuite 0,15°/°° d' alpha amylase de type 
« FUNGAMYL 80 0 L », exprim£ en poids de produit commercial 
par rapport au poids sec d'amidon. 

Le traitement de conversion enzymatique est alors 
5 effectu<§ en cuve ouverte par mont6e de la temperature de 20 
& 95°C en 2 0 minutes avec de la vapeur vive puis un palier 
de 5 minutes a 95°C en vue d'inhiber 1' enzyme. 

On a juste ensuite la MS de la composition obtenue 
une valeur de 22 % environ. 
10 La composition amylacee obtenue, associant mati^re 

amylacee cationique hydrolys^e et polyacrylamide 
cationique, presente les principales caract6ristiques 
suivantes : 

- MS : 22,2 % 

15 - Viscosite Brookfield : 1500 mPa.s (25°C - 20 t/min) 

- Densite de charge : 1040 ueqv/g 

On remarque que la viscosite de cette composition est 
augmentee en regard de celle obtenue, en absence de 
polymere synthetique, avec 0,15°/°° d'alpha amylase selon 
20 l'EXEMPLE 1. 

Cependant cette viscosity est conforme a l'objectif 
fixe, a savoir au plus egale a 1600 mPa.s (selon le test 
A) . 

En outre, des observations faites par la Demanderesse 
25 montrent que cette composition reste stable, m§me apr£s un 
stockage de 25 jours h 25°C, et que la mati^re amylac6e 
cationique hydrolysee qu'elle contient est parfaitement 
solubilisee . 
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REVINDICATIONS 

1. Utilisation, comme additif de papeterie autre 
qu'un additif de masse classique ou comme additif de 
traitement des eaux, d'une composition amylacee contenant 

5 au mo ins une matiere amylacee cationique, caracterisee en 
ce que ladite composition pr£sente : 

- un taux d' azote fixe au plus egal cl 2 %, de 
preference compris entre 0,1 et 1,9 %, ces pourcentages 
etant exprimes en poids sec par rapport au poids sec de 

10 composition, et 

- une viscosite, determin^e selon un test A, au plus 
egale a 1600 mPa.s, de preference comprise entre 5 et 1500 
mPa , s . 

2 . Utilisation selon la revendication 1 caracterisee 
15 en ce que la composition amylacee presente un taux d' azote 

fix<§ compris entre 0,2 et 1,5 %. 

3. Utilisation selon l'une des revendi-cations 1 ou 2, 
caracterisee en ce que la matiere amylacee cationique 
presente une masse moleculaire moyenne en poids infer ieure 

20 k 10 7 daltons, de preference inferieure a 5 x 10 6 daltons. 

4. Utilisation selon la revendication 3, caracterisee 
en ce que la matiere amylacee cationique presente une masse 
moleculaire moyenne en poids comprise entre 10 4 et 4 x 10 6 
daltons . 

25 5. Utilisation selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, caracterisee en ce que la composition 
amylacee presente un indice de densite de charge IDC 
superieur a 600, de preference superieur a 650, 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee 

30 en ce que la composition amylacee presente un indice IDC 
compris entre 660 et 800. 
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7. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 k 6, caract6ris6e en ce que la composition 
amylac^e presente un pH inferieur k 9, de preference 
compris entre 4 et 8,5. 
5 8. Utilisation selon l'une quelconque des 

revendications 1 ci 7 , caracteris^e en ce que la composition 
amylacee presente : 

- un taux d' azote fixe compris entre 0,4 et 1,5 %, et 

une viscosity, d6termin6e selon un test A, 
10 comprise entre 10 et 800 mPa.s. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caract6ris6e 
en ce que la composition amylacee pr6sente : 

- un taux d' azote fixe compris entre 0,5 et 1,5 %, 
et 

15 - une viscosite comprise- entre 50 et 700 mPa,s. 

10. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, caracteris6e en ce que la composition 
amylacee presente une matiere seche sup6rieure k 15 % et 
inferieure a 45 %, de preference comprise entre 18 et 40 %• 

20 11. Utilisation d f une matiere amylacee cationique 

pr^sentant un taux d' azote fixe au plus egal a 2 % et une 
masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 10 7 daltons 
pour la preparation d'une composition amylacee utilis^e 
selon l'une quelconque des revendications 1 & 10 • 

25 12. Utilisation selon la revendication 11/ 

caracterise en ce que la matiere amylacee cationique a ete 
obtenue par traitement d'une matiere amylacee, avant, 
pendant et/ou apres sa cationisation, de preference apr&s 
sa cationisation, par au moins une enzyme choisie dans le 

30 groupe comprenant les enzymes de branchement (EC 2*4.1-18) 
et les cyclodextrines glycosyl transferases (EC 2.4.1.19), 
thermos tables ou non. 

13. Utilisation d'une composition amylacee selon 
l'une quelconque des revendications 1 & 10 ou pr6par6e 
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selon 1'une des revendications 11 ou 12 comme agent de 
reduction des substances g§nantes contenues dans les 
circuits d'eau et/ou retenues sur les 6quipements de 
proc^des, papetiers ou non, comme additif dans la 
5 preparation des compositions d' agents de collage utilis^es 
en papeterie, notamment comme agent de protection desdits 
agents, comme additif dans la preparation de compositions 
de cr§page, de surfagage ou de couchage du papier, ou comme 
additif dans la preparation de compositions contenant des 
10 azurants optiques, des colorants et/ou des polym&res 
synthetiques , notamment des polyacrylamides ou des 
polyvinyl amines . 

14. Composition amylac6e contenant au moins une 
matiere amylacee cationique, caracteris^e en ce que ladite 

15 composition presente : 

- un taux d' azote fix6 compris entre 0,5 et 1,5 %, 
ces pourcentages etant exprim^s en poids sec par rapport au 
poids sec de composition, et 

- une viscosite, d^terminee selon un test A, comprise 
20 entre 10 et 800 mPa.s. 

15. Composition amylacee selon la revendication 14, 
caracterisee en ce qu'elle presente : 

- un taux d' azote fixe compris entre 0,6 et 1,5 %, et 

- une viscosite comprise entre 50 et 700 mPa.s. 

25 16. Composition amylacee selon 1'une quelconque des 

revendications 14 ou 15, caracterisee en ce qu'elle 
presente : 

- un pH inferieur a 9, de preference compris entre 4 
et 8 , 5 , et 

30 - un indice de density de charge IDC sup6rieur k 600. 
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17. Utilisation d'une composition selon l'une 
quelconque des revendications 14 16, comme additif de 
papeterie ou comme additif de traitement des eaux 
industrielles . 

5 18. Utilisation selon la revendication 17, 

caract^risee en ce que la composition amylac^e est 
associee, simultan^ment ou non, k au moins une autre 
matiere active ctioisie, de pr£f6rence, parmi les agents de 
collage, les azurants optiques, les colorants et les 

10 polymeres synthetiques , en particulier les polyacrylamides 
ou les polyvinylamines . 

19. Utilisation selon la revendication 18, 
caracterisee en ce que le ratio pond^ral polym^re(s) 
synthetique (s) / matiere (s) amylacee(s) cationique (s) est 

15 compris entre 1/100 et 100/1, lesdits ratios 6tant exprim^s 
en poids sees de polym^re(s) synth^tique (s) d'une part et 
de matiere (s) amylacee(s) cationique (s) d' autre part. 
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